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研究成果の概要（和文）：自己組織化アノード酸化を用いた新規プロセスにより、高い規則性を持つナノレンズアレイ
を作製した。セレン酸およびエチドロン酸を用いたアノード酸化と酸化皮膜溶解の連続プロセスにより、アルミニウム
表面上に高規則性アルミニウムディンプルアレイを構築した。アルミニウム表面は、ナノ構造に基づく構造色を発現し
た。アルミニウム上のナノ形状を紫外線硬化樹脂を用いたナノインプリンティングの手法により高分子に転写すること
ができた。ナノレンズアレイ形成ポリマー表面は、アルミニウムテンプレートと同様、規則的なナノ構造に基づく構造
色を発現した。

研究成果の概要（英文）：Highly ordered nanolens array was fabricated via novel self-ordering anodizing. 
Highly ordered aluminum dimple arrays were formed on an aluminum substrate via selenic and etidronic acid 
anodizing and subsequent anodic oxide dissolution. The nanostructured aluminum surface led to bright 
structural coloration with a rainbow spectrum. The shape of the dimple arrays were transferred to a 
mercapto-ester ultra-violet curable polymer via polymer replications using a nanoimprinting technique. 
The nanostructured polymer surfaces also exhibited structural coloration based on the periodic 
nanostructure.

研究分野：電気化学、表面化学、微細加工
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１．研究開始当初の背景 
 近年、光モジュール、LCD プロジェクター
およびCCD撮像素子など各種電子デバイスへ
の応用を志向したマイクロレンズ作製法に
関する研究開発が活発に行われている。「マ
イクロレンズ」とは、一般的に直径 1 mm 以
下のサイズを有する微小なレンズのことで
あり、精緻なマイクロレンズを用いることに
より、光デバイスの高集光化、高解像度化お
よび高出力化を実現できる。 
 報告者は、これまでの研究において、レー
ザー照射と電気化学的手法を融合した新規
な微細金属・有機物・酸化物構造体の作製と
その応用に関する研究開発に取り組んでき
た。この方法は、アノード酸化皮膜を化成し
たアルミニウム試料にレーザーを照射した
のち、レーザー照射部のみに電気化学的表面
処理を施すことにより、微細な金属・有機
物・酸化物構造体を作製する手法である。こ
れまでの研究により、各種三次元微細構造体、
マイクロマニピュレーターおよび電子部品
の試作に成功している。この研究過程におい
て、レーザー照射を利用した局部酸化物形成
法（局部アノード酸化）により、微小なマイ
クロ凸レンズが大量に形成できることを見
出した。この方法は、従来から広く行われて
いるウェットプロセスとレーザー加工を融
合し、簡単な方法でアルミナ製マイクロレン
ズを大量に形成できることに大きな特徴を
持つ新規なマイクロレンズアレイファブリ
ケーションである。 
 一方、ここ数年、さらに微細なナノメート
ルオーダーのサイズを有する「ナノレンズ」
を作製する挑戦が活発化しつつある。ナノレ
ンズの光学的な応用により、様々な革新的機
能の発現が予測される。しかしながら、精緻
なナノレンズを大量に作製することは、2015
年現在も技術的に極めて難しいと言わざる
を得ない。 
 
２．研究の目的 
 報告者は、自己組織化アノード酸化法によ
り生成する規則的な微細孔構造を利用し、こ
れを上述の酸化物レンズ形成プロセスと融
合することにより、超高密度ナノレンズアレ
イを構築できると予想した。この新規な微細
加工プロセスを開発することができれば、ナ
ノレンズ作製法を大きく革新できると予想
される。 
 本研究の目的は、自己組織化電気化学プロ
セスを用いた革新的手法により、高密度規則
化ナノレンズアレイを作製し、その光学特性
を評価することである。 
 
３．研究の方法 
 高純度アルミニウム試料を超音波洗浄お
よび電解研磨したのち、各種水溶液中に浸漬
して自己組織化アノード酸化を試みた。アノ
ード酸化における電解質化学種の考察より、
（１）りんご酸、アセチレンジカルボン酸、

ケトグルタル酸、アセトンジカルボン酸など
のカルボン酸、（２）セレン酸、ひ酸などの
無機酸、（３）スクアリン酸、クロコン酸、
ロジゾン酸などの環状オキソカーボン酸、お
よび（４）エチドロン酸、ホスホノ酢酸など
のホスホン酸を電解質化学種として選択し
た。アノード酸化における電流、電圧、アノ
ード酸化時間、電解質濃度、温度、撹拌速度、
アルミニウム試料の平滑性を種々変化し、ア
ノード酸化により生成するポーラスアルミ
ナの規則化挙動を詳細に評価した。アノード
酸化ののち、試料をクロム酸／りん酸混合素
溶液中に浸漬し、酸化皮膜のみを選択的に化
学溶解し、ポーラスアルミナの成長界面を表
面に露出した。 
 それぞれの過程における試料の表面およ
び断面を電界放射型走査電子顕微鏡
（FE-SEM）および原子間力顕微鏡（AFM）に
より観察した。アルミニウム上に生成したナ
ノ構造のポリマー転写を試みるとともに、ナ
ノ構造から生じる構造色の分光スペクトル
を分光器により測定した。 
 
４．研究成果 
 アルミニウム板を上述の研究方法中に記
載した電解質水溶液中に浸漬してアノード
酸化を行うと、いずれの電解質を用いた場合
にもアルミニウム上にポーラスアルミナが
生成した。しかしながら、ほとんどの電解質
化学種は、ポーラスアルミナの成長過程にお
いて不規則な細孔分岐や、電解質化学種の分
解による不純物化合物の形成など、規則的な
ポーラスアルミナを形成することは困難で
あった。図 1は、ケトグルタル酸水溶液を用
いてアルミニウムをアノード酸化したのち、
酸化物のみを選択的に溶解することにより
アルミニウム上に生成したディンプル構造
の SEM 写真を示している。直径 415-1000 nm
のディンプル構造が生成しているが、それぞ
れのディンプル直径は大きく異なっており、
配列も極めて不規則であることが明らかで
ある。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1 ケトグルタル酸アノード酸化により生
成した不規則ナノディンプル構造のSEM写真 
 
一方、セレン酸、エチドロン酸およびホスホ
ノ酢酸を用いてアルミニウムをアノード酸



化すると、高い規則性を持つポーラスアルミ
ナが形成できることを世界で初めて明らか
にした。これらのアノード酸化においては、
（１）水溶液の高速撹拌、（２）「焼け」を生
じない限界高電圧の印加、および（３）高電
場アノード酸化を維持できる水溶液濃度お
よび温度の最適化を図ることにより、容易に
高規則性ポーラスアルミナが生成した。図 2 
および図 3は、セレン酸およびエチドロン酸
を用いてアルミニウムをアノード酸化する
ことにより、アルミニウム表面に生成したナ
ノディンプル構造の表面 SEM 写真であり、そ
れぞれ 110 nm および 670 nm の平均直径を持
つナノディンプル構造が規則的に配列して
いる様子が観察される。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2 セレン酸アノード酸化により生成した
高規則性ナノディンプル構造の SEM 写真 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3 エチドロン酸アノード酸化により生成
した高規則性ナノディンプル構造のSEM写真 
 
このような自己組織化ナノディンプル構造
は、「アルミニウムを水溶液に浸漬してアノ
ード酸化する」のみの簡単なプロセスにより
作製できる。 
 エチドロン酸を用いて作製したナノディ
ンプル構造の周期は、可視光の波長に同程度
である。このため、ナノディンプル構造は可
視光の回折に基づいた構造色を発現した。図
4 は、a）210 V、b）240 V および c）270 V
でアノード酸化したのちの、アルミニウム素
地金属の外観写真を示しており、虹色の色彩
を持つ構造色が発現していることが明らか
である。 
 ナノディンプル形成試料を中性の水溶液

中に浸漬してアノード酸化を行うことによ
り、ナノレンズ形状を持つ酸化物薄膜の作製
を試みた。しかしながら、酸化物の成長過程
において、酸化皮膜成長界面の平滑化効果が
生じ、酸化物ナノレンズを作製することは困
難であった。一方、ナノディンプル形成試料
に自己組織化単分子膜をコーティングした
のち、ナノインプリンティングを用いること
により、化学重合ポリマーや光硬化性ポリマ
ーにその形状を転写することができた。すな
わち、高規則性ナノレンズ配列を持つポリマ
ーを作製することに成功した（図 5）。規則的
なナノ構造に基づく同様の構造色がポリマ
ーに転写されている。本研究においては、規
則性ナノ構造の形成および転写によるナノ
レンズの形成が、電気化学プロセスとインプ
リントによって容易に実現できることを明
らかにした。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 4 ナノ構造に基づいた構造色の発現 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 5 ナノレンズ形成ポリマーの外観写真 
 
 本研究においては、新規な電解質化学種を
用いてアルミニウムをアノード酸化し、適切
なアノード酸化条件に種々制御することに
より、幅広いナノ領域のセル構造を持つ高規
則性ナノポーラスアルミナの作製に成功し
た。ナノ構造を構築したアルミニウム表面は
構造色を発現し、この構造色をナノインプリ
ントによって光硬化ポリマーに転写し、ナノ
レンズが配列したポリマーを形成すること



ができた。ナノレンズポリマーは、アルミニ
ウム基板と同様、可視光の回折に基づいた構
造色を発現した。 
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日、弘前パークホテル（青森県弘前市） 
17） 山本堅士、スクアリン酸アノード酸化皮
膜の成長挙動、第 30回 ARS 弘前コンファ
レンス、2013 年 11 月 7日、弘前パークホ
テル（青森県弘前市）弘前パークホテル
（青森県弘前市） 
18） 佐渡惇貴、メルドラム酸を用いたアルミ
ニウムのアノード酸化、第 30 回 ARS 弘前
コンファレンス、2013 年 11 月 7日、弘前
パークホテル（青森県弘前市） 
19） 菊地竜也、新しいナノポーラスアルミナ
を求めて（招待講演）、第 30 回 ARS 弘前
コンファレンス、2013 年 11 月 8日、弘前
パークホテル（青森県弘前市） 
20） 西長理、セレン酸を用いた新しい高規則
性ナノポーラスアルミナの作製、表面技
術協会第 128 回講演大会、2013 年 9月 24
日、福岡工業大学（福岡県福岡市） 
21） 山本堅士、スクアリン酸アノード酸化に
よるナノポーラスアルミナの作製、表面
技術協会第 128 回講演大会、2013 年 9 月
24 日、福岡工業大学（福岡県福岡市） 
22） 菊地竜也、ポーラス型アノード酸化皮膜
のマイクロ・ナノテクノロジー（招待講
演）、資源・素材 2013 平成 25 年度資源・
素材関係学協会合同秋季大会、2013 年 9
月 3日、北海道大学（北海道札幌市） 
23） 西長理、セレン酸によるアルミニウムの
アノード酸化、日本金属学会・日本鉄鋼
協会 両北海道支部合同夏季サマーセッ
ション、2013 年 7月 26 日、室蘭工業大学
（北海道室蘭市） 
24） 山本堅士、りんご酸アノード酸化皮膜の
生成挙動とナノ構造、表面技術協会第 127
回講演大会、2013 年 3月 19 日、日本工業
大学（埼玉県宮代町） 
25） 山本堅士、りんご酸を用いたアルミニウ
ムのアノード酸化 –サブミクロンディ
ンプル構造の生成-、化学系学協会北海道
支部 2013 年冬季研究発表会、2013 年 1
月 29 日、北海道大学（北海道札幌市） 
26） 上田勇、ポーラス型・バリヤー型複合ア
ノード酸化によるアルミナナノレンズア
レイの作製、2013 年 1月 29 日、北海道大
学（北海道札幌市） 
27） 上田勇、200 V を超えるりん酸アノード
酸化皮膜の作製と光学的応用、第 29 回
ARS 伊豆長岡コンファレンス、2012 年 11
月 1 日、伊豆長岡温泉おおとり荘（静岡
県伊豆の国市） 
28） 山本堅士、りんご酸を用いたアノード酸
化によるアルミニウムナノディンプルの
形成挙動、第 29 回 ARS 伊豆長岡コンファ
レンス、2012 年 11 月 1日、伊豆長岡温泉
おおとり荘（静岡県伊豆の国市） 
29） Tatsuya Kikuchi, Fabrication of Flexible 



Alumina Microlens Array by Laser 
Irradiation and Aluminum Anodizing, 
PRiME 2012, 222nd ECS Meeting and 2012 
Fall Meeting of ECSJ, October 9, 2012, 
Honolulu (USA) 
30） 山本堅士、種々のジカルボン酸を用いた
ポーラスアルミナの作製、表面技術協会
第 126 回講演大会、2012 年 9月 27 日、室
蘭工業大学（北海道室蘭市） 
31） 上田勇、自己組織化アノード酸化による
ナノディンプルアレイの作製、日本金属
学会第 151 回講演大会、2012 年 9 月 19
日、愛媛大学（愛媛県松山市） 
32） 上田勇、アノード酸化ナノポーラスアル
ミナの規則化挙動、日本金属学会・日本
鉄鋼協会両北海道支部合同夏季サマーセ
ッション、2012 年 7月 24 日、北海道大学
（北海道札幌市） 
33） 山本堅士、ジカルボン酸を用いたナノポ
ーラスアルミナ層の作成、日本金属学
会・日本鉄鋼協会両北海道支部合同夏季
サマーセッション、2012 年 7月 24 日、北
海道大学（北海道札幌市） 
34） 菊地竜也、アルミニウムの機械加工と電
気化学的表面処理によるアルミナ製マイ
クロレンズアレイの作製、軽金属学会第
122 回春期大会、2012 年 5月 19 日、九州
大学（福岡県福岡市） 
 
〔その他〕 
○受賞（計 5件） 
1） 表面技術協会第２１回学術奨励講演賞、

2015年 3月 5日 
2） 表面技術協会第３回学生優秀講演賞、

2015年 3月 5日 
3） 表面技術協会 ARS第 31回足柄コンファ
レンス優秀ポスター賞、2014年 11月 20
日 
4） 表面技術協会第２回学生優秀講演賞、

2013年 3月 13日 
5） 日本金属学会北海道支部平成 25 年度講
演大会優秀講演賞、2014年 1月 24日 
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